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NOVELTY - A method for metering liquid polynitro-aromatics into hydrogenation reactors 
comprises pumping the nitroaromatic round one or more pipelines in the form of closed loops 
passing entirely or partly through the reactor and provided with outlets inside the reactor. 
USE - In the hydrogenation of nitro-aromatics with more than one nitro group, especially 
dinitrotoluenes to toluylenediamines. Particularly useful for liquid-phase hydrogenation. 
ADVANTAGE - A safe and reliable method for metering (cooled) polynitro-aromatics into 
hydrogenation reactors without deactivation of catalyst, formation of byproducts, excessive 
temperature buildup or regions in which large amounts of nitro compound remain for long 
periods at high temperature with the possibility of dangerous decomposition. The method is also 
particularly well adapted for detecting incipient blockages by measurements of pressure 
differences in the lines or between the lines and the inside of the reactor. 
DESCRIPTION OF DRAWING(S) - The figure shows a diagram of the metering system, 
reactor wall; 1 
gas-feed stirrer; 2 
metering pump; 3 
circulation pump; 4 

heat exchanger for cooling nitro compounds; 5 

loop line with openings inside the reactor 6(Dwg.l/l) 
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® Verfahren zur Dosierung von flussigen Nitroaromaten mit mehr als einer Nitrogruppe in Reaktoren zur 
Sumpfphasen-Hydrierung 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft etn Verfahren zur si- 
cheren und schonenden Dosierung von flussigen Nitroa- 
romaten mit mehr als einer Nitrogruppe, speziell von Di- 
nitrotoluolen in Reaktoren zur Sumpfphasen-Hydrierung. 
Das Verfahren besteht im wesentlichen darin, dafi man 
den zu dosierenden Nitroaromaten in einer oder mehre- 
ren Leitungen im Kreis pumpt, diese Leitungen ganz oder 
teilweise im Hydrierreaktor verlaufen und im Reaktorin- 
neren mit Austrittsoffnungen zum Reaktorinneren verse- 
hen sind. 
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Bcschreibung 



Die vorliegcndc Krfindung bctrifll cin Verfahren zur si- 
cheren und schonenden Dosierung von flussigen Nitroaro- 
maten mit mehr als einer NiLrogruppe, speziell von Dinitro- 
toluolen in Reaktoren /.ur Ilydrierung, speziell zur Sumpf- 
phasen-IIydrierung. 

Nitroaromaten mil mehr als einer NiLrogruppe konnen in 
der flussigen Phase an grobteiligen festen Katalysatorschu:- 
tungen, wie z. B. in WO 97/2080 beschrieben, oder mitiels 
aufgeschlammten feinteiligen Katalysatoren in der soge- 
nannlen Sumpfphase, wie in WO 96/1 1052 beschrieben, hy- 
driert werden. Dabei dient das Reaktionsgcrniseh selber, ge- 
gebenenfalis unter Zusatz eines weiteren Losungsmittels als 
Reaktionsmedium. Als Katalysatoren kornmcn im wesentli- 
chen Edelmetall-Trager-Katalysatoren odcr Raney-Nickel 
zum Kinsatz. 

Siand derTechnik isi die Dosierung von Nilroaromaten in 
einen Katalysalorslurry uber ein Hinleii ungsrohr an einer 
Stelle mit guter Durchmischung, wie es z. B. in WO 
96/1 1052 beschrieben ist. 

Die Aufgabc der vorliegenden Erfindung besteht darin, 
ein sicheres Dosierverfahren zur Verfugung zu stellen, wel- 
ches zudem Kalalysatordesaktivierung und Nebenprodukt- 
bildung vermeidel. 

Gegenstand der vorliegenden Erlindung ist ein Verfahren 
zur Dosierung von flussigen Nitroaromaten mil mehr als ei- 
ner NiLrogruppe in Reaktoren zur Hydricrung, bevorzugt zur 
Sumpfphasen-Hydrierung, dadurch gekenn/.eichnet, daB a) 
der zu dosierende Nitroaromat in einer oder mehreren Rin- 
gleitungen im Kreis gepumpt wird, b) diese Ringleitungen 
gan7 oder teilweise im Hydrierreaktor verlaufen, c) die Rin- 
gleitungen im Reaktorinneren mit Austrittsoffnungen zum 
Reaktorinneren versehen sind. 

Das Verfahren besteht im wesentlichen darin, daB man 
den zu dosierenden Nitroaromaten in einer oder mehreren 
Leitungen im Kreis pumpt, diese Leitungen ganz oder teil- 
weise im Hydrierreaktor verlaufen und im Reaktorinneren 
mit Austrittsoffnungen zum Reaktorinneren versehen sind 
und der zu dosierende NiLroaromat gegebenenfalls zusam- 
men mit Verdunnungsmittel in diese KreissLromleitung do- 
siert wird. Die dadurch entstehende Druckdifferenz zwi- 
schen Reaktorinneren und KreissLromleitung bewirkt, daB 
der zu dosierende NiLroaromat durch die Austrittsoffnungen 
in das Reaktorinnere gedruckt wird. Der zu dosierende Ni- 
Lroaromat wird bevorzugt uber eine Dosierpumpe in die 
Ringleitung dosiert. 

Als geeignete Nitroaromaten fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren sind z. B. zu nennen, Dinitrobenzol, Trinitroben- 
zol, TeLranitrobenzol, die isomeren Dinitrotoluole, wie 2,4-, 
2,6-, 3,4-, 2,3- und 2,5-Dinitrotoluol und dcren Gemische, 
bevorzugt Gemische mit 2,4- und 2,6-Dinitrotoluol als 
Hauptkomponenten (z. B. 70 bis 85 Gew.-% 2,4-DiniLroto- 
luol und 10 bis 25 Gew.-% 2,6-Dinitrotoluol und 3,4-, 2,3- 
und 2,5-Dinitrotoluol jeweils < 4 Gew.-%), die isomeren 
Trinitrotoluole, die isomeren Dinitrochlorbenzole, die iso- 
meren Trinitrochlorbenzole, die isomeren Dinitrodichlor- 
benzole, die isomeren Dinitronaphthaline, die Isomeren Tri- 
nitronaphthaLine und die Isomeren Di- und Trinitroanthra- 
cene und -phenanthrenc, bevorzugt werden die isomeren Di- 
nitrotoluole einzeln oder als Mischung eingesetzt. 

Geeignete Verdunnungsmittel sind z. B. das bei der Hy- 
drierung entstehende Amin-Wassergemisch, kurzkettige ali- 
phatische Alkohole wie Isopropanol und aromatische Koh- 
lenwasserstoffe wie Benzol und Toluol, bevorzugt werden 
kurzkettige aliphatische Alkohole gegebenenfalls zusam- 
men mit Teilen des entstehenden Amin-Wassergemisches, 
besonders bevorzugt wird ausschlieBlich das Amin-Wasser- 



gemisch verwendet. Dieses wird bevorzugt aus dem Hy- 
drierreaktor ausgcschleust und dann mit dem zu dosierenden 
Nitroaromaten vcninscht. 

Geeignete Reaktoren fiir das erfindungsgemaBe Verfah- 
5 ren sind diskontinuierlich oder konLinuierlich betriebene 
Riihrkessel-Reaktoren, wie sie z. B. in WO 96/11052 und 
EP 263 935 beschrieben sind, ebenso geeignet sind Kreis- 
strorn- bzw. Loop-Reaktoren die Stand der Technik sind, 
auch Blasensiiulen konnen mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
io fahren betrieben werden. Bevorzugt werden fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren Riihrkessel-Reaktoren, wie sie 
z. B. in WO 96/11052 beschrieben sind. 

Das in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete 
Dosiersystem besteht mindestens aus einer und hochstens 

15 aus 100, bevorzugt aus einer und hochstens 10, besonders 
bevorzugt aus einer und hochstens zwei Ringleitungen mit 
je einer Pumpe pro Ringleitung zum Umpumpen des Lei- 
tungsinhalies. Diese Ringleitungen konnen hinter der 
Pumpe auf 1 bis 100 Leitungen aufgeieilt werden, die vor 

20 der Pumpe wieder zusammengefuhrt werden, bevorzugt 
wird auf eine Aufteilung auf mehrere Leitungen verzichtet. 
Der Durchmesser der Ringleitungen liegt zwischen 0,5 und 
50 cm, bevorzugt zwischen 1 und 10 cm. Jede Ringleitung 
hat eine separate Zulcitung uber die der Nitroaromat gegc- 

25 benenfalls zusammen mit Verdunnungsmittel in die Ringlei- 
tung eindosiert wird. 

Die Ringleitungen besitzen im Inneren des Reaktors zwi- 
schen 2 und 200.000, bevorzugt zwischen 4 und 40.000, be- 
sonders bevorzugt zwischen 8 und 8000, ganz besonders be- 

30 vorzugt zwischen 16 und 1600, speziell zwischen 32 und 
320 Austrittsoffnungen zur Verteilung des zu dosierenden 
Nitroaromaten. 

Die Austrittsoffnungen sind so gestaltet, daB eine mog- 
lichst gleichmaBige Nitroaromatenverteilung in den Reaktor 

35 erreicht wird. Der Durchmesser der Austrittsoffnungen liegt 
zwischen 0,001 und 10 mm, bevorzugt zwischen 0,01 und 
1 mm, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 0,5 mm. 

Das in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete 
Dosiersystem wird bevorzugt derart gestaltet, daB der Inhalt 

40 der KreissLromleitung durch einen Warmetauscher gepumpt 
wird, der die Temperatur des im Kreis gepumpten Eduktes 
zwischen 10 und 120°C, bevorzugt zwischen 30 und 100°C, 
besonders bevorzugt zwischen 50 und 80°C halt. 

Warmetauscher zur Kiihlung von Ringleitungen befinden 

45 sich bevorzugt auBerhalb des Reaktors. 

In den erfindungsgemaBen Verfahren wird bevorzugt Di- 
nitrotoluol zu Toluylendiamin hydriert. Dabei wird eine be- 
sonders geringe Nebenproduktbildung und Kalalysatordes- 
aktivierung beobachtet. 

50 Reaktoren konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
unter Normaldruck und unter Druck betrieben werden, be- 
vorzugt werden die Reaktoren im Druckbereich zwischen 1 
und 100 bar, besonders bevorzugt zwischen 3 und 30 bar be- 
trieben. 

55 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zur vorteilhaftcn 
Durchfiihrung von Hydrierungen insbesondere von Sumpf- 
phasenhydrierungen eingesetzt werden, wie sie beispiels- 
weise in WO 96/11052 beschrieben werden. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Do- 

60 sierung von Nitroaromaten sind Vermeidung von Kalalysa- 
tordesaktivierung, Nebenproduktbildung und tJbertempera- 
turen, Vermeidung von Bereichen in denen Nitroaromaten 
bei hohen Temperaturen in groBeren Mengen langere Ver- 
weilzeiten haben und damit zu gefahrlichen Zersetzungen 

65 neigen. 

Das in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete 
Dosiersystem kann besonders gut auf die Bildung von Ver- 
stopfungen uberwacht werden. So zeigt eine Differenz- 
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druckmessung an einer Kreislaufpumpe eine beginnende 
Verstopfung des bevorzugt gekuhlten Umpumpkreislaufes 
an, wahrend cine DilTerenzdruckincssung /wischcn Zufuhr- 
Ieitung und Reaktorinnenraum eine beginnende Verstopfung 
der Austrittsoffnungen anzeigt. 5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch eine 
groBe Betriebssicherheii aus, da der Nitroaromat irn Inneren 
des heiBen Reaklors gekuhlt zugespeist werden kann und 
erst im Reaktor auf die Reaktionstemperatur erwarmt wird. 

Fig. 1 zeigt ein Bcispiel fiir das in dcra erlindungsgema- in 
Bern Verfahren eingesetzte Dosiersystem am Beispiel eincs 
Riihrkessels. In Fig. 1 bezeichnet 1 die Reaktorwand, 2 ei- 
nen Begasungsruhrer, 3 die Dosierpumpe, 4 die Kreislauf- 
pumpe, 5 den Warmetauscher zur Kiihlung des Niiroaroma- 
ten und 6 die im Inneren des Reaktors mil AustntlsolTnun- 15 
gen versehene Ringleitung. 

Patent anspriiche 

1. Verfahren zur Dosierung von flussigen Nitroaroma- 20 
ten mil mehr als einer Nitrogruppe, in Reaktoren zur 
Hydrierung, dadurch gekennzeichnet, daG a) der zu 
dosierende Nitroaromat in einer oder mehreren Rin- 
gleiLungen im Kreis gepumpt wird, b) diese Ringlei t un- 
gen ganz oder teilweise im Hydrier reaktor verlaufen, c) 25 
die Ringleitungen im Reaktorinneren mit Austrittsoff- 
nungen zum Reaktorinneren versehen sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Kreisslronileilungen zwischen 2 und 
200. (XX), bevorzugt zwischen 4 und 40.(XX), besonders 30 
bevorzugt zwischen 8 und 8000, ganz besonders bevor- 
zugt zwischen 16 und 1600, spezieli zwischen 32 und 
320 Ausstrittsoffnungen besitzen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Tnhalt der Kreisstromleitung durch ei- 35 
nen Warmetauscher gepumpt wird, der die Temperatur 
des im Kreis gepumpten Eduktes zwischen 10 und 
120°C, bevorzugt zwischen 30 und 100°C, besonders 
bevorzugt zwischen 50 und 80°C halt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, daB Dinitxotoluole zu Toluylendiaminen hy- 
driert werden. 
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